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New Compounds with the KCu,S; Struciure

TICuS;, TICuySe;, KCu,sSey, RbCuySey, CsCuyS; and CsCuySey were pre-
pared by direct synthesis or by the carbonate melt method. They are isotypic
with KCu,S;, space group P4/mmm, Z =1. The lattice parameters are:
TICu,S;: o = 3.894(1)A, ¢ = 9. 33( )A TICuySe;: a = 3.974(4) A ¢ = 9.84(2)A
KCu,Sez: a = 3.963(4 )A c=981(3)A, RbCuySes: @ = 4.048(2)A, ¢ = 9.86(1 A
CsCuyS;: o =3. 964(3)A, ¢=967(D)A, and CsCuySes:  a =4.091(2 )A
¢ = 10.08(1)A. The crystal structure of TICu,S; was refined from single crystal
diffractometer data. Isotypy of the other compounds was checked by visual
inspection of rotating crystal or Debye Scherrer film intensities. The relationship
between the crystal structures. of the MCu,X;-phases, the TIT,X,-phases
(ThCrySi, type) and the anti-CaF, type is shown.

{ Keywords: Alkaliselenocuprates: Alkalithiocuprates; Crystal struciure;
Thalliumselenocuprate; Thalliwvmthiocuprate)

Einleitung
Versuche, ein den kirzlich beschriebenen Thalliumiibergangsme-
tallchalkogeniden TIT,Xy! (ThCrySiy-Typ) analoges Thalliumthiocu-

prat herzustellen, fithrten zur Auffindung einer neuen Verbindung der
Zusammensetzung T1Cu,S;. Auf Grund des ausgeprigten Schichtcha-
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rakters dieser Verbindung war eine strukturelle Verwandtschaft mit
den TIT,X,-Phasen zu erwarten. Diese Annahme wurde dadurch
erhértet, daf die bisher beschriebenen Thiocuprate vom Typ MCu,S;
(M = K,Rb)? ebenfalls aus [TX,[-Thetraederschichten aufgebaut sind.
Es erschien daher winschenswert, diese Verbindungsgruppe naher zu
untersuchen.

Experimentelles

Ausgangsmaterialien

Kupfer 99,999, Schwefel subl. p.a., Selen 99,99%, Thallium 99,99%,
Kalium, p.a., Kaliumecarbonat 99,9%, Rubidiumcarbonat 99%,, Caesiumcarbo-
nat 99,9% (Merck). Thallium wurde in Form der Verbindungen TS bzw. TlSe
eingesetzt, welche durch Zusammenschmelzen der Elemente in evakuierten
Pyrexampullen hergestellt worden sind. K;Se wurde entsprechend der Vor-
schrift, von Brawer? durch Umsetzen der Elemente in flissigem Ammoniak
erhalten. Die Darstellung der Alkalithio- und selenocuprate erfolgte nach dem
Carbonatschmelzverfahren nach Schneiders. Alkalicarbonat, Kupferpulver und
das entsprechende Chalkogen im Verhaltnis 6:1:6 wurden gut miteinander
vermischt und im Al O3-Tiegel unter Schutzgasatmosphire langsam aunf 650 °C
erhitzt, einige Stunden auf dieser Temperatur belassen und danach langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die auf diese Weise erhaltenen Schmelzkuchen
wurden zerstoflen, mit Eiswasser ausgelaugt, mit Ethanol gewaschen und im
Exsikkator tiber CaCly getrocknet. Unter dem Mikroskop lieBen sich schon
ausgebildete, plattchenformige Einkristalle isolieren. Im Gegensatz zu CsCu,Sg
konnten die Selenide nach dem Carbonatverfahren nicht einphasig erhalten
werden.

KCu,Se; wurde daher auch durch Zusammenschmelzen stochiometrischer
Mengen von KsSe, Cu und Se in einer Quarzglasampulle mit Al,Os-Einsatz bei
800 °C hergestellt. Durch einen Vergleich des Pulverdiagramms dieses Priapara-
tes mit dem von aus der Carbonatschmelze erhaltenen zerriebenen Kristallen
konnte die angenommene Zusammensetzung bestdtigt werden.

Die Thalliumkupferchalkogenide wurden durch Zusammenschmelzen von
TLS bzw. TlSe, Cu und S bzw. Se in evakuierten Quarzglasampullen bei 600 °C
hergestelit. Sie konnten erst nach Pulvern und weiterem Nachtempern bei
350 °C réntgenographisch einphasig erhalten werden.

Rontgenographische Untersuchungen

Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen ergaben fiir alle Verbindungen
primitiv-tetragonale Zellen (Lauesymmetrie 4/mmm). Die Zellenabmessungen
und die Stéchiometrie legten Isotypie mit KCu,S;2 (Rg. P4/mmm) nahe. Dies
konnte durch Vergleich der Reflexintensitit von Debye-Scherrer- bzw. Drehkri-
stallaufnahmen mit den berechneten Intensititen (Programm PULVROTS?)
bestitigt werden. Die Gitterparameter der Verbindungen wurden aus Depye-
Scherrer-Aufnahmen mittels eines Least-Squares-Verfahrens (Programm
GITTERS) verfeinert. Sie sind in Tab. 1 zusammengefalit.

Die Struktur von TICu,S; wurde aus Einkristaltdiffraktometerdaten *

* Projekt Nr. 2178 des Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen For-
schung in Osterreich.
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verfeinert. (MoK«-Strahlung, x =0,71069 A, Graphitmonochromator, 8-20-
scans im Bereich 2° < § < 30°).

Es wurde ein Satz von 189 symmetricunabhéngigen Intensititen erhalten,
70 Reflexe mit 7 < 36 (I) wurden als nicht beobachtet gewertet. Die Inten-
sitdten wurden einer Absorptionskorrektur fir kugelférmigen Kristall
(uR = 1,6) unterzogen). Die Ortsparameter von KCu,S; dienten als Startwerte
fiir eine Least-Squares-Verfeinerung, welche nach wenigen Zyklen auf einen R-
Wert von 0,080 [Ey = 0,086, W = 1/6% (#)] konvergierte. Die Berechnungen
erfolgten mit dem Programmsystem XRAY-726. Fir alle Atome wurden
Hartree-Fock-Streufaktoren nach Cromer und Mann? verwendet.

Tab. 2 falt die Strukturparameter von TICuS; und die wichtigsten inter-
atomaren Abstinde zusammen. Zum Vergleich sind auch die interatomaren
Abstande von KCu,S; und RbCu,S; angefithrt.

Tabelle . Gitterparameter der MCuyXs-Phasen

a(é) c(:%) cla V (;X-?)
KCu,Ss* 3,908 9,28 2,37 141,7
RbCu,Ss * 3,928 943 240 145.5
CsCu,S, 3.964 (3) 9,67 (1) 2,44 152.7
TICu,S, 3,804 (1) 9,33 (1) 2,40 1415
KCu,Se; 3,963 (4) 9.81(3) 2,48 154,1
RbCu,Se; 4,048 (2) 9.86 (1) 2,44 61,6
CsCuySe; 4,091 (2) 10,08 (1) 2,46 168,7
TiCu,Seq 3,974 (4) 9,84 (2) 2,48 155.4

* Ridorff etal.2.

Diskussion

Ein Vergleich der interatomaren Abstdnde (Tab.2) erhellt den
partiell ionischen Charakter der oben beschriebenen Verbindungen. Die
von Kupfer und dem Chalkogen gebildete anionische Teilstruktur
besteht aus Schichten kantenverkntpfter Chalkogentetraeder, in deren
ungefihren Zentren sich die Kupferatome befinden. Die einzelnen
Schichten sind durch die einwertigen Kationen voneinander getrennt.
Diese sind von je acht Chalkogenatomen annihernd wirfelférmig
koordiniert. Die Cu—S-Abstdnde in den Schichten werden am
hesten durch die Summe der kovalenten Radien
Trea(1.28) 4 rg(1,02) = 2,30 Al wiedergegeben. Wie bei den Thallium-
ibergangsmetallchalkogeniden, TIT,X,, im ThCrySis-Typ treten
auch hier relativ kurze Abstinde zwischen den Ubergangsmetall
(= Kupfer)-atomen auf. Diese kurzen Abstdnde wie auch die nicht-
valenzmiBige Stochiometrie (formale Oxidationszahlen des Ubergangs-
metalles + 1,25 bzw. + 1,5) deuten auf das Vorliegen metallischer
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Bindungsanteile hin. Tatséchlich wurde von Ridorff et al.2 bei KCuySq
metallische Leitfihigkeit festgestellt. Ein Vergleich der Lingen der a-
Achsen und der interatomaren Abstinde (Tab.1 und 2) zeigt, daB die
CuyX5-Schichten eine relativ starre Baugruppe darstellen, auf deren
Abmessungen die Grofe der einwertigen Kationen nur geringen Einfluf}
hat. So sind die M—X-Abstande in erster Naherung durch die Linge
der ¢c-Achse bestimmt. Da infolge der gegenseitigen AbstoBung die

Abb. 1. Die Kristallstrukturen von TIC0,8, (ThCrySiy,-Typ) (a) und TICu,Ss
(KCuyS3-Typ) (b). Zum besseren Vergleich ist der Ursprung der TICu,S;-Zelle
um (00}) verschoben

[CuyX3]-Schichten nicht beliebig nahe zusammenriicken kénnen, sind
die M—X-Absténde der kleineren Kationen TIt+ und vor allem K+
etwas grofler als die Summen der Ionenradien. Es ist daher nicht
uberragchend, dafl analoge Natriumverbindungen nicht zu existieren
scheinen. NagCu,S,8 ist — bei derselben formalen Oxidationszahl des
Kupfers von + 1,25 - aus kettenformigen Cu,S;-Elementen mit
annéhernd oktaedrisch koordiniertem Natrium aufgebaut.

Die strukturelle Verwandtschaft der MCu,S;- mit den TI7,X5-
Phasen ist aus Abbildung 1 ersichtlich. Wahrend diese aus einfachen
Tetraederschichten aufgebaut sind, bestehen jene aus Doppeltetraeder-
schichten. Bei beiden Strukturen ist eine rationelle Beschreibung durch
planare, zur (001)-Ebene parallel Netze moglich. Dabei lassen sich zwei
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verschiedene quadratische 4*-Netze unterscheiden. Das eine, dessen
Identitatsabstand mit der kristallographischen a-Achse identisch ist,
wird entweder von den einwertigen Kationen oder den Chalkogenato-
men gebildet. Die Stapelung dieser Netze erfolgt unabhéngig von ihrem
chemischen Charakter immer auf Liicke. Das andere 44-Netz wird von
den Ubergangsmetallatomen gebildet und ist gegeniiber dem ersten um

45° verdreht. Es hat eine Maschenweite von a\/§/2, also die doppelte
Besetzungsdichte. Die Stapelsequenz in den beiden Strukturtypen
lautet demnach (am Beispiel der Thalliumselenocuprate):

T1CusSe; (14/mmm, ThCrySiy-Typ): .. TISe CuySeTISeCu,SeTl . . . *
T1Cu.Sez (P4/mmm, KCu,S3-Typ): ... TISe CuySeCu,Se Tl . ..

Die beiden Strukturen stellen die ersten Glieder einer hypotheti-
schen Strukturreihe M7, X, (n = 1,2...) dar. Diese geht fiir n — ©
in den anti-CaF,;-Typ tber, der tatsichlich in der Hochtemperatur-
phase Cu,_,Se angendhert verwirklicht isty. Demnach wiaren hohere
Glieder dieser homologen Reihe am ehesten bei den Kupferverbin-
dungen zu erwarten. Ein Vergleich der bisher bekannten kupferreichen
Thiocuprate KgCugS,10, KCugS, M und NH,Cu,S,12 (formale Oxidations-
zahlen des Kupfers + 1,125 bzw. + 1) zeigt jedoch, daf die Kupferato-
me in diesen Verbindungen eine annéhernd trigonal-planare Koordina-
tion besitzen, wobei — &hnlich wie in NagCu,S; — Cu,Sy-Ketten als
charakteristisches Strukturelement auftreten.
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